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@ Verfahren zur alpha-Bromiening von gegebenenfalls substituierten Huortoluolen und Gemische von in alpha-Stellung 
verschieden hoch bromierten. gegebenenfalls substituierten Ftuortoluolen. 

@ Gegebenenfalls substituierte fnuortoluole werden in 
a-Steliung mit 0.5 bis 3.2 Mol Brom pro Mol Fluortoluol bei 
einer Temperatur von 130 bis 250*0 und unter kontinuierii- 
Cher Entfernung des gleichzeitig geblideten Bromwasser- 
stoffs bromiert Hlerbet kann in Gegenwart eines Losungs- 
mittels Oder unter photochemlscfier oder radikaiischer Ini- 
tiierung gearbeitet werden. Beim Einsatz verschiedener 
Brommengen innerhatb des angegebenen Beretches kdnnen 
Gemische erhalten werden. die 90 bis 93 Gew.-% des 
entsprechenden Fluorbenzalbromids, 3 bis 4 Gew.-% des 
entsprechenden Ruorfoenzylbromids und 4 bis 6 Gew.-% des 
entsprechenden Fluorbenzotribromidsenthalten, oder Gemi- 
sche, die 15 bis 95 Gew.-% des entsprechenden Fluorbenzo- 
tribromids und 5 bis 85 Gew.-% des entsprechenden Fluor- 
benzalbromids enthalten. oder Gemische, die 40 bis 85 
Gbw.-% des entsprechenden Fluorbenzalbromids und 15 bis 
60 Gew.-% des entsprechenden Fluorbenzylbromlds enthal- 
ten, Oder Gemische, die 95 bis 100 Gew.-% des entsprechen- 
den Fluorbenzalbromids und 0 bis 5 Gew.-% des entspre- 
chenden Fluorbenzylbromlds enthalten. 
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Verfahren zur oC^Bromierung von gegebenenf alls substitu- 
ierten Fluortoluolen und Gemische von in oc=-Stellung ver- 
schieden hoch bromiertenr gegebenenf alls subs tituier ten Fluor- 
toluolen 



Die Erf indung betrif f t ein Verfahren zur <J(-Bromierung von 
gegebenenf alls substituierten Fluortoluolen und Gemische, 
die gegebenenf alls substituiertes Fluorbenzalbromid , ge- 
gebenenfalls substituiertes Fluorbenzylbromid und gegebe- 
5 nenfalls substituiertes Fluorbenzotribromid enthalten. 

Es wurde ein Verfahren zur Of-Bromierung von gegebenen- 
falls substituierten Fluortoluolen gefunden, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man Pluortoluole der 
Foannel 




in der 

Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht und 
n gleich 0 oder 1 ist. 
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mit 0/5 bis 3,2 Mol Brom pro Mol gegebenenf alls substitu- 
iertes Pluortoluol bei einer Temperatur von 130 bis 250 *^C, 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Losungsmittels und 
gegebenenf alls unter photochemischer oder radikalischer 
5 Initiiemng umsetzt und den gleichzeitig gebildeten 

Bromwasserstoff kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch 
entf ernt. 

Erf indungsgemaB werden gegebenenf alls substituierte 
Fluortoluole der Formel (I) der or-Bromierung unterworf en. 
10 Als Halogen sei beispielsweise Fluor, Chlor oder Brom, 
bevorzugt Chlor oder Brom, besonders bevorzugt Brom, 
genann-t. 

Der Index n stehii fur die Zahl O oder 1, bevorzugt fur 
die Zahl 1 , so dafi der Index dann entf alien kann. 

15 Entsprechend werden bevorzugt Halogen-substituierte 
Fluortoluole der Formel 




{ID 



eingesetzt, in der Hal die oben gegebene Bedeutung 
hat. 

20 Besonders bevorzugt werden erf indungsgemaB Brom-fluor- 
toluole der Formel 
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(III) 



eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt wird erf indungsgemSB 3-Brom- 
4-f luorbenzol eingesetzt. 

5 Erf indungsgemSB werden zur OC-Bromierung 0,5 bis 3,2 Mol 
Brom pro Mol gegebenenf alls substituiertes Pluortoluol 
eingesetzt. Hierbei kann in Abhangigkeit von der ein- 
gesetzten Menge Brom innerhalb des beschriebenen Be- 
reiches ein verschieden hoher Grad an Of-Bromierung er- 
10 reicht werden. So kann beispielsweise beim Einsatz 
von etwa 1,9 bis 2,2, vorzugsweise 2,0 bis 2,1, Mol 
Brom pro Mol gegebenenfalls substituiertes Fluortoluol 
exn Reaktionsgemisch erhalten werden, das etwa 90 bis 
93 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzal- 
bromid neben untergeordneten Mengen von gegebenenfalls 
substituiertem Fluorbenzylbromid, beispielsweise 3 bis 
4 Gew.-% und von gegebenenfalls substituiertem Fluorbenzo- 
tribromid, beispielsweise 4 bis 6 Gew.-%, enthMlt. 
Alle Gewichtsprozente beziehen sich auf das Gesamt- 
gewicht des bei der Of-Bromierung erhaltenen Reaktions- 
gemisches. 

Beim Einsatz von etwa 0,5 bis 1,9, bevorzugt 1,2 bis 
1,8, besonders bevorzugt 1 , 5 bis 1 ,7 , Mol Brom pro 
Mol gegebenenfalls substituiertes Fluortoluol konnen 
beispielsweise Bromierungsgemische erhalten werden. 
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in denen das zugehorige Benzotribromid unter 1 Gew.-%/ 
bevorzugt unter 0,1 Gew.-%, enthalten ist. Beispiels- 
weise kann beim Umsatz mit 1,2 bis 1,8^ bevorzugt 
1,5 bis 1,7 Mol Brom pro Mol Ausgangsprodukt ein 
Bromierungsgemisch erhalten werden^ das etwa 40 bis 
85 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 85 Gew.-% des jeweiligen 
Benzalbromids neben etwa 15 bis 60 Gew.-%r bevorzugt 
15 bis 20 Gew.-%, des jeweiligen Benzylbromids ent- 
hait* 

Soil beispielsweise das gegebenenfalls substiuierte 
Fluorbenzalbromid als Hauptprodukt erhalten werden, 
so kann man zur Erhohung von dessen Ausbeute beispiels- 
weise einen Teil des Bromierungsgemisches , der etwa 
dem Anteil am zugehorigen Benzylbromid entspricht, 
beispielsweise durch Destination abtrennen und zur 
weiteren Brcmierung wieder in das Ausgangsgemisch zu- 
riickfuhren. 

Durch diese Verf ahrensvariante gelingt es, die Aus- 
beute an dem jeweiligen Benzalbromid auf etwa 95 bis 
nahe 100 Gew,-% des Gesamtgewichts des Bromierungs- 
gemisches zu steigern« Daneben kann dieses Gemisch 
noch fast O bis etwa 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 
1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew*-%/ 
an dem jeweiligen Benzylbromid enthalten. 

Weiterhin ist es moglich, 1 Mol gegebenenfalls substitu- 
iertes Fluortoluol mit etwa 2,2 bis 3,2 Mol, bevorzugt 
2,3 bis 2,7 Mol, besonders bevorzugt 2,4 bis 2,5 Mol, 
Brom umzusetzen. Die dabei erhaltenen Reaktionsgemische 
konnen beispielsweise 15 bis 95 Gew,-%, bevorzugt 20 bis 
80 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%, 
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an gegebenenfalls substituiertem Pluorbenzotribromid 
und beispielsweise etwa 5 bis 85 Gew.-%, iaevorzugt 
20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%, 
an gegebenenfalls substituiertem Fluorbenzalbromid ent- 
5 halt en. 

Das Brom kann im erf indungsgemaBen Verfahren gasformig, 
fliissig Oder als Losung zugegeben werden. Fiir den Fall, 
dafi das Brom gasformig zugegeben wird, kann dies mit 
Oder ohne Verdunnung dxirch ein Inertgas durchgefiihrt 

10 werden. Beispiele fiir geeignete Inertgase sind Luft, 

Stickstoff, Wasserstoff , Kohlendioxid , Argon, Neon, Brom- 
wasserstoff und Schwef eldioxid. Fiir den Fall, daB das 
Brom als Losung zugegeben wird, kann beispielsweise eines 
der unten aufgefiihrten Losungsmittel verwendet werden. 

15 Bevorzugt ist die Zugabe von flflssigem Brom ohne LQsungs- 
oder VerdQnnungsmittel. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird beispielsweise bei 
einer Temperatur von 130 bis 250°C, bevorzugt 150 bis 
220 c, besonders bevorzugt 170 bis 210°C, durchgefiihrt. 

20 POr den Fall, daB in Gegenwart eines Losungsmittels 
gearbeitet wird, seien als inerte Losungsmittel beir- 
spielsweise halogenierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen, wie Methylen- 
chlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Dichlor- 

25 ethan, Trichlorethan , Tetrachlorethkn und Hexachlor- 
ethan, bevorzugt Tetrachlorkohlenstof f , sowie aro- 
matische Kohlenwasserstoffe und deren Halogenderivate , 
wie Benzol, Chlorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol , 
Trichlorbenzol oder Tetrachlorbenzol , bevorzugt Chlor- 

30 benzol und Dichlorbenzol, genannt. Solche LSsungsmittel 
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kSnnen sowohl einzeln als auch im Geraisch miteinander 
fur das erf indungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden. 
Sie konnen beispielsweise in einer Menge von bis zu 
10 Vol.-Tl., bevorzugt bis zu 4 Vol,-Tl., besonders 
5 bevorzugt bis zu 1 Vol.-Tl., bezogen auf 1 Vol.-Tl. 
gegebenenfalls substituiertes Pluortoluol, eingesetzt 
werden. 

Es ist jedoch auch m6glich,das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren ohne Verwendung eines Losungs- oder Verdiinnungs- 

10 mittels durchzufuhren. Wegen der Vermeidung zusatz- 
licher Trennoperationen ist die Variante ohne zusStz- 

liches Losungsmittel bevorzugt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann unter photochemischer 
Initiierung, beispielsweise unter Einwirkung von natiir- 

15 lichem oder kiinstlichem Licht, oder unter radikalischer 
Initiieorung , beispielsweise durch Einsatz von dem Fach- 
mann bekannten Radikalbildnern/ durchgefiihrt werden. 
Es ist jedoch auch mSglich, das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren ohne Benutzung von photochemischer oder radi- 

20 kalischer Initiieining durchzufiihren. Dieser zuletzt 

erwahnte AusschluB einer photochemischen oder radikalischen 
Initiierung ist bevorzugt, da er apparative Vorteile 
durch den Fortfall einer Bestrahlungsmoglichkeit und 
durch den Fortfall einer zusatzlichen Dosiereinrichtung 

25 ftir einen etwa zu verwendenden Radikalbildner bringt 
und keine Ruckstande eines etwa eingesetzten Radikal- 
bildner s im Produkt verursacht. 

Bei der Reaktion des erf indungsgemaflen Verfahrens ent- 
steht gleichzeitig Bromwasserstof f . Dieser wird konti- 
30 nuierlich aus dem Reaktionssystem abgezogen. Dies ge- 
schieht im allgemeinen, wenn bevorzugterweise bei 

Le A 20 510 



BNSOOCID: <EP 0045430Al_L> 



0045430 



- 7 - 

Nonnaldruck gearbeitet wird, fiber den aufgesetzten 
RtickfluBktihler und eine nachgeschaltete Absorptions- 
einrichtung. Pfir den Fall^ daB unter erhShtem Druck 
gearbeitet wird, etwa um ein tiefer siedendes LOsungs^ 
5 mittel aus der Gruppe der oben erwShnten LSsungsmittel 
einzuset2en, wird der Bromwasserstof f fiber eine Druck- 
schleuse am Kopf des RfickfluBkfihlers aus dem Reaktor 
entnoiranen. Gegen Ende der Reaktion kahn es vorteil- 
haft sein, zur vollstandigen Entfernung des Brom^asser- 
10 s toffs einen Unterdruck an den Reaktor anzulegen^ bei- 
spielsweise im Bereich von 0,4 bis 0,95 bar. 

Im allgeiaeinen wird das erf indungsgemaBe Verf ahren so 
durchgef uhrt , daB man das gegebenenfalls substituierte 
Fluortoluol, gegebenenfalls auch in einer technischen 
15 Qualitat mit einem Gehalt von etwa 95 bis 99 Gew.-% an 
dem gewunschten gegebenenfalls subs tituier ten Fluor- 
toluol, gegebenenfalls mit einem inerten LSsungsmittel 
auf etwa 160 bis 190^C aufheizt und bei guter Dtirch- 
mischung die vorgesehene Menge an Brom in der Weise 
20 eindosiert, dafl es unterhalb der Oberflache des Reaktions- 
gemisches, zweckmafiigerweise in der unteren Halfte des 
Reaktionsgemisches, beispielsweise in der Nahe des 
Bodens des Reaktionsgef aBes, eintritt. Dies hat den 
Vorteil , daB praktisch kein Brom aus dem Reaktionsge- 
25 misch entweicht. Es ist auch moglich, nur einen Teil 
des gegebenenfalls substituierten Fluortoluols vorzu- 
leg en und das restliche Fluortoluol simultan mit dem 
Brom in den Reaktor einzudosieren, wobei die simultane 
Zugabe sowohl chargenweise als auch kontinuierlich 
30 durchgefuhrt werden kann. Nach Zugabe der vorgesehenen 
Menge an Brom wird bis zum Ende der Bromwasserstof f- 
entwicklung nachgeruhrt. 
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Fttr den Fall« dafi das bel der C^-Bromierting erhaltene 
Geraisch weiter verarbeitet werden soli, ist eine^vor- 
herige Aufarbeitung des Reaktionsgemisches bei 
losungsmittelfreier Arbeitsweise vor der Weiterver- 
5 arbeitung im allgemeinen nicht erforderlich. Bei- 
spielsweise kann ein Reaktionsgemisch/ das 90 bis 
93 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes Pluorbenzal-^ 
broniid enthalt^in dieser Form, gegebenenfalls nach 
Entf ernung von restlichem Bromwasserstof f im Vakuum, 
10 direkt weiter verarbeitet werden. Bei Bedarf kann 
selbstverstandlich eine weitere Reinigung oder auch 
elne Fraktionlerung des Reaktionsgemisches durch 
Destination, Vakuumdestillation oder Umkristallisation 
erfolgen. 

15 Das erf indungsgemaSe Verfahren kann sowohl kontinuier- 
lich als auch diskontinuierlich durchgeftihrt werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische^ die 90 bis 
93 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzal- 
bromid, 3 bis 4 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes 
20 Fluor ben zylbromid und 4 bis 6 Gew.-% gegebenenfalls 
substituiertes Fluorbenzotribroraid enthalten, wobei 
die Gewichtsprozente sich auf das Gesamtgewicht der 
Gemische beziehen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische, die 15 bis 
25 95 6ew.-% gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzotri- 
bromid und 5 bis 85 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes 
Pluorbenzalbromid enthalten, wobei sich die Gewichts- 
prozente auf das Gesamtgewicht der Gemische beziehen. 

Le A 20 510 
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Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische, die 40 bis 
85 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzal- 
broinid und 15 bis 60 Gew.-% gegebenenfalls substitu- 
iertes Fluorbenzylbromid enthalten, wobei die Gewichts- 
5 prozente sich auf das Gesamtgewicht der Gemische be- 
ziehen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische, die 95 bis 
nahe 100 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzal- 
bromid und nahezu O bis etwa 5 Gew.-% gegebenenfalls 
10 substituiertes Fluorbenzylbromid enthalten, wobei die 
Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht der Gemische 
bezogen sind. 

Die genannten Gemische sind wertvolle Zwischenprodukte , 
die durch Verseifung des in die Methylgruppe erfindungs- 

15 gemSB eingetretenen Broms den Zugang zu wertvollen Ver- 
bindungen erSffnen. So kann beispielsweise ein er- 
findungsgemSB erhaitliches substituiertes Benzalbromid 
Oder die erf indungsgemaBen Gemische, die tiberwiegend 
Benzalbromid enthalten, durch Verseifung in die zuge- 

20 horigen substituierten Benzaldehyde lamgewandelt werden. 
Diese Benzaldehyde sind beispielsweise wertvolle Aus- 
gangsprodukte fur Riechstoffe. Weiterhin konnen die 
erfindungsgemafl erhaltlichen substituierten Benzyl- 
bromide in die zugehorigen Benzylalkohole mngewandelt 

25 werden, die durch Veresterung ebenfalls zu Riech- oder 
Aromastoffen, zu Pharmazeutika und anderen Wirkstoffen, 
wie Insektiziden, Pungiziden und Bakteriziden umge- 
wandelt werden kSnnen. Die erf indungsgemSB erhaltlichen 
gegebenenfalls substituierten Pluorbenzotribromide bzw. 

30 die erfindungsgemSBen Gemische mit einem ilberwiegenden 
Gehalt an Benzotribromid k6nnen beispielsweise durch 
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Verseifung in die zugehorigen substituierten Benzoe- 
sSuren oder BenzoesSurebromide umgewandelt werden, die 
ebenfalls wertvolle Ausgangsstoffe fiir die Herstellung 
von Riechstoffen, biologischen Wirkstoffen, wie Pharma- 
5 zeutika, Insektiziden, Bakteriziden und Pungiziden, 
Oder fiir den Fall der BenzoesMuren als Koroponente fiir 
Lackrohstoffe und All^dharze verwendbar sind. 

Die Verseifung der erfindungsgemaBen Gemische bzw. er- 
findungsgeihaB erhaltlichenc^-bromlerten Verbindungen kann 
10 beispielsv/eise mit SSuren, v/ie 50 bis 90 gew.-%iger 
Schwefelsaure oder 50 bis 90 gew.-%iger Araeisensaure 
bei erhohter Temperatur oder mit Wasser in Gegenwart 
von alkalisch reagierenden S toff en durchgefiihrt warden. 

Das erf indungsgemSBe Verf ahren lief ert die OC-bromierten 
15 . verbindungen in hoher SelektivitSt und in guten Aus- 
beuten. Das Verf ahren ist technisch einf ach zu hand- 
haben, was insbesondere auf die bevorzugten Varianten 
ohne photochemische oder radikalische Initiierung und 
weiterhin auf die bevorzugte Variante ohne Verwendung 
20 eines LSsungsmittels zutrifft. 
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Beispiel 1 

In elner Apparatur, die aus einem Riihrkolben mit Thermo- 
meter, RiickfluBktihler und einem bis zum Boden reichenden 
Tropftrichter besteht, wurden 283,5 g (1,5 Mol) 3-Brora- 
5 4-fiuortoluol bei 180*^C vorgelegt und daim unter Riihren 
499 g (3,12 MOD Brom in einer solchen Geschwindigkeit 
unter die OberflMche getropft, daB im Ruckf luBkiihler 
keine braunen BromdSmpfe sichtbar waren. Die Temperatur 
wurde nach Beginn des Zutropfens auf 200°C gesteigert 
10 und wahrend der Zutropfzeit von 2 1/4 Stunde dabei ge- 
halten. Die Bromwasserstoff entwicklung setzt sofort ein. 
Der Kolbeninhalt f arbt sich im Verlaufe der Reaktion 
dunkelbraun. Nach Beendigung der Bromwasserstoff ent- 
wicklung und AbkUhlung auf Raumtemperatur weirden 500 ml 
HjO zugegeben, die mit wenig Sodalosung neutral gestellt 
werden. Nach Abtrennung der Wasserphase wird 
die organische Phase nochmals mit der gleichen 
Menge Wasser gewaschen und nach deren Abtrennung fiber 
Kaliumcarbonat getrocknet. Es werden 521,9 g Bromierungs- 
gemisch erhalten, das nach gaschromatogr aphis cher Analyse 
2U 90,7 Gew.-% aus 3-Brom-4-f luorbenzalbromid , zu 2,5 Gew. 
aus dem zugehorigen Benzylbromid und zu 6,6 Gew.-% aus 
dem zugehSrigen Benzotribromid besteht. 

Beispiel 2 (zur Verwendung) 

25 506,5 g (1,32 Mol) 3-Brom-4-f luorbenzalbromid werden 
mit 237 g (4,38 Mol) 85 gew.-%iger AmeisensSure bei 
Ruckf luBbedingungen (etwa 105 bis 120**C) wShrend 
14 Stunden erhitzt. AnschlieBend wird die organische 
Phase abgetrennt, mit 500 ml Wasser durchgeruhrt und 



Le A 20 510 



BNSDOCID: <EP 004S430A1 J.> 



0045430 



- 12 - 



mit konzentrierter waBriger Sodalosung neutral gestellt. 
Die organische Phase wird abgetrennt und fiber Natrimn- 
sulfat getrocknet. Zur Erhohung der Ausbeute wird die 
waBrige Phase mit wenig Toluol ausgeschfittelt und das 
Trockenmittel Natriumsulf at ebenfalls mit Toluol ge- 
waschen. Die erhaltenen LSsungen in Toluol werden ver- 
einigt und voiti Toluol befreit. Der Gesamtrfickstand , der 
erhalten vmrde, betrSgt 272,3 g und enthalt nach gas- 

• chromatographischer Analyse 91,2 Gew.-% 3-Brom-4-.f luor- 
benzaldehyd, 4,2 Gew.-% 3-Brom-4-f luorbenzoesSure und 
3,9 Gew.-% 3-Brom-4-fluor-benzylbromid. Die Ausbeute 
betragt 92,7 % der theoretischen Ausbeute an 3-Brom-4- 
fluorbenz^ldehyd, bezogen auf das eingesetzte Benzal- 
bromid. Beim AnsSuern der mit Soda neutralisierten 
wSBrigen Phase werden noch 24 g 3-Brom-4-f luorbenzoe- 
saure vom Schmelzpunkt 137 bis 139°C isoliert. 

Beispiel 3 

In der Apparatur aus Beispiel 1 werden 110,1 g (1,0 Mol) 
4-Fluortoluol zum Sieden (Kp. 116°C) erhitzt und unter 
Ruhren in 7 Stunden 319,6 g (2,0 Mol) Brom zugegeben. Die 
Warmezufuhr wird so reguliert, daB bis zum Erreichen von 
200°C stets die maximale Sumpf teiaperatur herrscht. Die 
Temperatur von 200°C wird gehalten und bei dieser Tempera- 
tur noch eine halbe Stunde nachgeruhrt. Man erhalt 263,3 g 
dunkelbraunes 5l, das nach gaschromatoqraphischer Analyse 
zu 90,9 Gew.-% aus 4-Fluorbenzalbronid, zu 3,7 Gew.-% aus 
4-Fluorbenzylbromid und zu 4,8 Gew.-% aus 4-Fluorbenzotri- 
bromid besteht. 

Beispiel 4 (zur Verwendung) 

zu dem im Beispiel 3 erhaltenen Gemisch wird in der gleichei 
Apparatur 5 g eines stark sauren Sulfonsauregruppen ejit- 
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haltenden Styrol-Divinylbenzol-Ionenaustauschers (Lewatit 
S 100 der Pa. Bayer AG) hinzugefvigt und bei 80°C unter 
starkem Riihren 108,2 g (2,0 Mol) 85 %ige Araeisensaure zu- 
getropft. Im Verlauf von 4 Stunden steigert man die Sumpf- 
temperatur auf 120°C bis die Gasentwicklung beendet ist. 
Nach dem Abkiihlen saugt man vom lonenaustauscher und aus- 
gefallener 4-Pluorbenzoesaure ab und destilliert den Ruck- 
stand fiber eine Piillkorperkolonne. Es wird ein Hauptlauf 
von 100,9 g bei 70 bis 80°C und 26 mb erhalten, der nach 
gaschromatographischer Analyse zu 98,1 Gew-% aus 4-Pluor- 
benzaldehyd besteht. 

Aus dem Pilterkuchen warden der wiederverwendbare lonen- 
austauscher und 6,7 g 4-Fluorben2oesaure mit Pp. 181 bis 
183°C erhalten. 
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Patentanspriiche 

1) Verfahren zur^-Bromierung von gegebenenfalls substi- 
tuierten Fluortoluolenr dadurch gekennzeichnet , daB 
man Pluortoluole der Pojnnel 



5 




in der 

Hal fiir Fluor, Chlor oder Brom steht und 
n gleich O oder 1 ist, 

mit 0,5 bis 3,2 Mol Brom pro Mol Fluortoluol bei 
einer Temperatur von 130 bis 250^0, gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Losungsmittels und gegebenenfalls 
unter photochemischer oder radikalischer Initiierung 
lamsetzt und den gleichzeitig gebildeten Bromwasser- 
stof f kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenh- 

zeichnet, daB man in Gegenwart von bis zu 10 Vol*-Tl. 
eines inerten Losungsmittels pro 1 Vol.-Tl. Fluor- 
toluol arbeitet. 

20 3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet/ daB unter AusschluB von photochemischer 
Oder radikalischer Initiierung gear bei tet wird. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB mit 1,9 bis 2,2 Mol Brom gearbeitet wird. 
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5) Verfahren nach Anspmch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mit 2,2 bis 3,2 Mol Brom gearbeitet 
vird. 

6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,. dadtorch gekenn- 
5 zeichnet, dafl mit 0,5 bis 1,9 Mol Brom gearbeitet 

wird. 

1) Gemische, enthaltend 90 bis 93 Gew.-% gegebenenf alls 
substituiertes Fluorbenzalbromid , 3 bis 4 Gew.-% 
gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzylbromid und 
10 4 bis 6 Gew.-% gegebenenfalls substituiertes Fluor- 

benzotribromid , alles bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Gemische. 



. 8) Gemische, enthaltend 15 bis 95 Gew.-% gegebenenfalls 
substituiertes Pluorbenzotribromid und 5 bis 85 Gew.-% 
gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzalbromid . 

9) Gemische, enthaltend 40 bis 85 Gew--% gegebenenfalls 
substituiertes Fluorbenzalbromid und 15 bis 60 Gew.-% 
gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzylbromid. 

10) Gemische, enthaltend 95 bis 100 Gew.-% gegebenenfalls 
substituiertes Fluorbenzalbromid und 0 bis 5 Gew.-% 
gegebenenfalls substituiertes Fluorbenzylbromid. 
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